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三次元的回転 の自由度 を持 った最 も簡単 な分子 の一つであるCH4が 20･4
oKで相転移 す ることが比熱の測定で発見 されてからひさしい｡この相転移は
これまでメタン分子間の相互作用 として effective octopole-octopole in一
年racti.onかあるいはこれに最低次の結晶場 をつけ加 えた ものを仮定 して論 じ･
ちれてきた｡!)
さーて,多原子分子間の相互作用 を求める際,それぞれの分子 を構成 している
原子の間 の pairwise interactionsの和 として求める方法があるが,分子の回
転運動 を扱 うためには, この相互作用 をそれぞれの分子の姿勢 を表わす Euler
angles wl, a72及 び二分子 の重心を結ぶ vectorの極座標 を用 いて具体的 に
表現す る必要があるOそのため,安 田 ･山本 2)は伽 o CenterExpansionの公
式 を導 き,安田 5)はこれ を射 ､て9 固体 メタンにおけるcH4分子間 の相互作
用 を求めたoなお原子間の pairwise interactionsとしては, Bartellや
Kita､igorodskii等が経験的に求 めたO Lennard-Jorles typepotentialを
用 いた｡
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一 方 の分子 の姿 勢 のみ に よ る項 (結 晶場 )Ⅴ(R,8,p,-a･)は周囲 に あ る分子
か らの寄与 を加 え合 わせ る と, 固体 CH4 では炭 素原 子 が fcc構造 を とってい
るため OctahedralSymnetryを持 っ Vc(W)を用い て
Biβ4V｡(a'〕 十 β6V6(払)+ β8V8(W)十･-･ )
と表わせ る｡ こ こで Bは 自由 メタ ン分子 の回転 定数∴ppは無次元定数 Ve(a)
-hif7m ′(W)の一 次 結 合 函数 であるDpeをは Wignerの rotationalfuncti川,i-i
求 め た結 果, p- 4,6の項 のみ で十分 で ある こ とが わか った｡
両 方 の分子 の姿 勢 に依 存 す る項 W (R,0,甲;W.,Cd2)は, メタ ン分子 の正 四面
体構造 に よ り, tetrahedral s)-rTmetry をもつ Tc,m(W),p- 3,4,6,･･
(Te,m (W)は 3 19,m (a)の一次結合 函数 )で表 わ され てい るO上 の式 で,
Ye芋m(C,甲)は spherical harmonics,Cは Clebsch-Gordan係 数 , ZV(R;
C,e′,Pp)lはエネ ル ギー の次元 を持 った定数 であ るO 固体 メ タンにお ける分
子 間距離 Rを用 いてZVを東 めた結果, P- P'- 3の項 が main term であるこ
とがわか った｡
これ まで我 々が固体 メ タ ンにお け る相 転移 を論ず る際 ,採 用 して きた James
-Keenanmodei4)にお いては, P-P,-3の項 の うち C"- 6の項 のみ をとっ
た こ とになるQ また,結 晶場 を James-Keenanmodelにつ け加 える試 み を し
て きた が, これ までは V4(C)の項 のみ で あ ったO
相互作用 (1)に もとづ き,分子 場近 似 で相転 移 を調 べ る こ とにす-る｡次 のよ
うに分子場 U～i-(Wi)･を定義す る と,分子場 につ いて の consistency eq･は次
の式 の よ うにな る｡
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U～i'wi)- 亨 Tr'j)wij zljeXp 〔-β(K+U～,'wj)十V(wj))〕(3)
次 に具体的 に JamesとKeenanが古典的 に導いた二種 の秩序相 と同 じ,部分
格子構 造 を考 えるこ とにす るo T5,M (W)の代 りに Jame Keen(-ln の融 ､た
函数 uT(W)を使 うことにす るO
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このよ うに分子場 の強 さをきめる定数 r:を 温 度の函数 として決 めれば よいこ
とにな り, これ につ いての Consisteneさ-eqは次 のよ うになるo (低温秩序相
- Ferro Phaseにつ い て )
r7-- 7F 7F'Tr u7(W)三 cxp L-3(K-十 u7,:W)丁､-(W,)〕
∫ ~
r7F'-岩 :L,7'330ト言 V/,読 .(.331ト 等 ∨定 :･･(336)
(6)
また,高温秩 序相 - 8-AF Ph｡seについては √.,F)を次 のI-_!8-AFうで お
きかえれば よい｡
r7(8-AF)-号ノ芸:ti332)
十 フ蓋 :" 334巨 岩/T w:- 6) (7)
以上 は If.(6,4′,Cp)が Cと P′か大 き くな ると値 が小 さ くなることを考 えて
った場合 につ いて の結論 であ り, これ を見 る とこれ らの相 につ いては,James
-Keen;1Tl rr▲､.･le卜に結晶場 をっ け加 えた模型 は,安 田による相互作 用に もとづ
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く場合 を募質的 に表わ しうることがわか る｡
次 に (6)式 の右辺 を分子場につ いて展開 して一次 で とめて, これ らの相 が無
秩序相 か ら分岐す る温度 を求 めた. Kitaigorodskiiに よる Lennard JorleS
potentialに もとづいて,相互作間の強 さを求 めた場合, 8-AF phaseの分
岐温度は約 22oK,Ferro phase'J7場合 は 16cK となるo (T- CH4 につい
て )(A- CH4ではこの とき分岐温度 は両相 につ いて OoK)他 の部分格子構
造 の調べがすんでいないが, この範囲 では, 20oK附近 ではT- CH4 が主成
分であるか ら,上 の分岐温度 は実験 で得 られ ている,転移点 20.4oK と良い一
致 を示 してい る｡ Bartellの与 えている Potential に もとづ く計算 では,転
移点が約 57cKと高 くですぎ,実験値 を再現す るには相互作 間の強 さ I17 を約
40%C小 さ くする必要 がある a
NonlinearConsistencyeq(6,I)を解 くのは目下進行 中であって,そ の結果
を待 って固体 メタンにおける秩序相 での物性 がどの程度理解 できるか を見たい
と考えている｡
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氷にお け るプ ロ トンダイナ ミックス
名大 ･理 右 衛 門 佐 重 雄
氷 の結晶構造 は酸素原子 が pucktred hexagonal layers 上 にあ り,酸素原
子は層 の上 と下 とに交互 にあるo図 1は酸素原子 の層 の投影 で小 さい円が紙 の
レベルの下大 きい円が紙 の レベ ′レJ)上 にある｡次 の層は鏡像 で 1つの酸素 は 4
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